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Die Umsetzung von Diazomethan mit einigen Ditelluriden, Diseleniden und Disulfiden
ergibt die cntsprechenden Tellur-, Selen- und Thioacetale. Mechanismen fiir diese Um-
setzungen werden vorgeschlagen.

Reaction of some Ditellurides, Diselenides, and Disulfides with Diazomethane
Diazomethane reacts with organoditellurides, -diselenides, and -disulfides to give telluro-,
seleno-, and thioacetals. Mechanisms for this reaction are suggested.
|

Diaryldisulfide reagieren mit Diphenyldiazomethan zu Thioketalen?. Vor einiger
Zeit wurde die Reaktion von Diphenyldiazomethan mit Q.0-Diithyl-dixanthogen

mitgeteilt 2).
Ar,CNy 4 ArSSAr - — - ArS--CAn-SAr 4 N,
Ar = CgHs, 4-H3C--CoHa, 3-Naphthy!

Wir erhielten nun aus Diazomethan und einigen Ditelluriden, Diseleniden und
Disulfiden die entsprechenden Tellur-, Selen- und Thioacetale:

R-YY ~-R 4 CH)N; ————» RY--CH; -YR -+ N
Ia-—-c
R Y Ausb.

1a 4-CH30 —CgHy Te quantitativ

b 4-C,Hs0—CgHy Te guantitativ

¢ CeHs Se quantitativ

d CsHsCH> Se quantitativ
e 4-HAC—CsHy S 41%; (als Disulfon) *

* Neben 29 4-H3C— CgHy -8 —[CHjly = S — CoHy — CH3-(4)

Die Ditelluride reagieren bereits im Dunkeln mit Diazomethan, bei den Diseleniden
und dem Disulfid tritt eine Umsetzung erst unier Einwirkung von Sonnenlicht ein.
Die bisher nicht bekannten Tellur- und Selenacetale wurden durch Elementar-
analysen und Kernresonanzspektren, das Thioacetal wurde als Disulfon¥ charakteri-
siert.
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Der nicht photoaktivierten Umsetzung der Ditelluride kdnnte folgender Mechanis-
mus zugrunde liegen:

®© o @ o
N,—CH,: -} ArTeTeAr - > ArTe—CH,;—~N, + :TeAr ---— ArTe- CH;—TeAr + N;

Ein nucleophiler Angriff von Diazomethan auf metallorganische Verbindungen
wurde bereits bei Organometallhalogeniden des Siliciums, Germaniums und Zinns
vorgeschlagen®.

Die photochemische Umsetzung von Diseleniden und Disulfiden kann als Ein-
schiebungsreaktion eines Methylens, das aus dem Diazomethan unter Lichtein-
wirkung entsteht, in eine Se --Se- oder S —S-Bindung gedeutet werden.

CHN; -—-~ CH; ++ N;
CH; + RYYR -——-s» RY—CH,—YR

Eine Reaktion des Diazomethans mit Organoschwefel-, -selen- oder -tellur-Radika-
len ist ebenso in Betracht zu ziehen, da Organoschwefel- und -selen-Radikale unter
Belichtung entstehen® und Diarylditelluride in Losung weitgehend dissoziiert vor-
liegen sollen®). Einen Hinweis auf einen solchen Mechanismus gibt die Bildung von
4-H3C —CgHy—S —~CHCH; - S-- C¢Hy— CH3-(4) aus Di-p-tolyldisulfid.

Miiller et al.? haben gezeigt, daB eine Reihe stabiler und instabiler Radikale mit
Diazomethan reagiert. In Analogie zu einem Vorschlag von Denney und Newman
firr die Reaktion von Triphenylmethylradikalen mit Diazomethan ist der folgende
Mechanismus zu formulieren 8 :

RYYR v 2 RY®

[

RY* - H)C=N=N > RY -CHy~N=N"*
¢

v
RY —~CH,* + Ns

RY—-CH;* 4+ *YR ---w» RY--CH;-YR

Die Umsetzung einiger Ditelluride, Diselenide und Disulfide mit Dichlorcarben (aus
Phenyltrichlormethylquecksilber, Phenylbromdichlormethylquecksilber oder Trichloressig-
sdurecester dargestellt) fiihrte nicht zu definierten Reaktionsprodukten. Einschiebungs-
reaktionen von Dihalogencarbenen in Metall-Metall-Bindungen beobachteten Seyferth
et al.9.
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Beschreibung der Versuche

NMR-Spektren wurden mit dem Spektrometer Perkin-Elmer R-10 von O. A. el Seond
gemessen.

Bis-{4-methoxy-phenyltelluroj-methan (1a): Zu 2.4 g (5 mMol) Bis-/4-methoxy-phenyl -
ditellurid in 30 ccm Ather wird bei 0° eine dther. Diazomethan-Losung getropft, bis die rote
Farbe des Ditellurids verschwindet. Unter heftiger Stickstoffentwicklung fallt ein schwach
rosafarbener Niederschlag aus. Nach Abdestillieren des Athers und Umbkristallisieren aus
Benzol/Petrolidther (60 —70°) werden 2.4 g farblose Kristalle vom Schmp. 98--99° erhalten.

Ci5H60,Tey (483.5) Ber. Te 52.78 Gef. Te 53.03

NMR (CDCl3): 1 6.23 (Te—CH~—Te).

Bis-{4-dthoxy-phenyltelluroj-methan (1b): Wie vorstehend wird Bis-;4-dthoxy-phenyl -
ditellurid umgesetzt. Farblose Kristalle aus Athanol, Schmp. 40 —41°.

C7H2002Tey (511.5) Ber. Te 49.89 Gef. Te 49.76
NMR (CDCl3): 1 6.19 (Te—CH; —Te).

Bis-phenyliseleno-methan (1¢)19: In einem offenen Gefd wird bei 0° unter direkter Sonnen-
einstrahlung zu 1.6 g (5 mMol) Diphenyldiselenid in 30 ccm Ather eine itherische Diazo-
methan-Lésung getropft. Man gibt solange jeweils 2—3 cem Diazomethan-Losung zu,
bis nur noch eine schwache Stickstoffentwicklung beobachtet wird. Nach 30—40 Min. ist die
gelbe Farbe des Diselenids verschwunden. Nach Abdestillieren des Athers wird das erhaltene
Ol an Kieselgel (Merck) mit Petrolither (30 —50°) chromatographiert: 1.6 g farbloses Ol
vom Sdp.o.» 165°.

Ci3H2Sez (326.1) Ber. Se48.42 Gef. Se 48,53

NMR (CCly): = 5.94 (Se—CH;—Se).

Bis-benzylseleno-methan (1d): Wie voranstehend wird Dibenzyldiselenid umgesetzt. Farblose
Prismen aus Petroldther; Schmp. 60°.

CysHieSez (354.2) Ber. Se 44,58 Gef, Se¢44.53
NMR (CCly): 1 6.69 (Sc—CH,—Se); 6.19 (Ar—CH> - Se).

Bis-p-tolylmercapto-methan (1e): Wie bei L¢ beschrieben, werden 2.5 g (12 mMol) Di-p-rolyl-
disulfid in 30 ccm Ather mit Diazomethan umgesetzt. Dic Reaktionsprodukte werden an
Kieselgel (Merck) mit Petroldther (30—50°) chromatographiert. Die ersten Fraktionen
enthalten 1.23 g (509;) Ausgangsmatcrial. Aus den folgenden Fraktionen wird 1e als farb-
loses Ol erhalten. Dic letzten Fraktionen enthalten 0.05 g (2%) 1.2-Bis-p-tolylmercapto-ithan,
Schmp. 80° (aus Mcthanol), in Ubereinstimmung mit der Lit. 1),

1e wird in Eisessig geldst und unter Riihren mit einem Uberschuff an fein gepulvertem
KMnO, versetzt. Nach 15stdg. Reaktion wird Wasser und verd. NaHSO3-L6sung zugegeben.
Das ausfallende (4-H3C—CgH18503),CH> wird aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 1.38 g
(41%), Schmp. 135°, in Ubereinstimmung mit der Lit.3.
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